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Abstract of DE4437692 

The invention pertains to a solid-state chemical sensor with a substrate support, on the underside of 
which is mounted a heating element with branch circuit connections and on the top surface of which are 
arranged interdigital electrodes and thereon a carbon dioxide-sensitive material which consists essentially 
of CuO and Ti03, as well as additional metal oxides, in the form of a thick film of approximately 50-200 
mu m. 
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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestelit 
@ Kohlendioxid-Sensor 

© Die Erfindung betrifft einen Kohlendioxid-Sensor mit 
einem Substrattrager, auf dem auf der Unterseite ein 
Heizelement mit Leitungsanschlussen aufgebracht ist und 
auf der Oberseite Interdigitaleiektroden und darauf ein 
kohlendioxid&onsitives Material angeordnet sind, wobei das 
Material im wesentlichen aus CuO und/oder TiOg besteht 
und als Dickschicht von etwa 50-200 ausgebiidet ist. 
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Beschreibung 
Technisches Anwendungsgebiet 

5 

Die Erfindung betrifft einen Kohlendioxid-Sensor 
nachdemOberbegriffdesAnspruchs 1. 

Die Detektion und KontroUe der Konzentration von 
Kohlendioxid erlangt eine immer weiter wachsende Be- 
deutung in industriellen und biologischen Prozessen. Ais to 
Schadstoff wurde dem CO2 erst in den letzten Jahren 
durch die steigende Aufmerksamkeit auf den sogenann- 
ten Treibhauseffekt gentigend Bedeutung beigemessen. 

Weitere Einsatzgebiete der Kohlendioxid-Sensoren 
sind: 15 

— RaumluftQberwachung und Steuerung von Kli- 
ma- und BelQftungsanlagen; 

— Klimaabenvachung in Gewachsh^usern und an- 
deren Bereichen der Landwirtschaft; 20 

— Biotechnologie, Kontrolle biologischer und che- 
mischer Prozesse; 

— Patientenmonitoring; 

kontinuierliche und umfassende KontroUe der 
Schadstoffemission in industriellen Verbrennungs- 25 
prozessen. 

Die sich international verscharfende Verordnungsla- 
ge und das zunehmende UmwehbewuBtsein in der Be- 
v5lkerung iassen einen zunehmenden Bedarf an preis- 30 
gOnstigen COa-Sensoren erwarten. 

Stand der Technik; Nachteile des Standes der Technik 

Zur Detektion von Kohlendioxid werden ganz unter- 35 
schiedliche Sensormateriai-Eigenschaften bzw. deren 
Anderung unter Einwirkung des zu detektierenden Ga- 
ses ausgenutzt 

Pestelektrolyt-Sensoren 40 

Bin nach diesem Prinzip arbeitender Sensor zur De- 
tektion von Kohlendioxid wurde u. a. von T. MARUYA- 
MA und Mitarbeitem (Tokyo Institute of Technology, 
Japan) entwickelt Er basiert auf dem Na'^'-Ionenleiter 45 
NASICX>N. Daran angebracht ist eine Karbonat-Elek- 
trode, die auf CX>2-Anderungen anspricht [1—3]. Wah- 
rend der Zufuhr von Kohlendioxid bilden sich an der 
Anode Natrium-Ionen aus. Diese wandem durch das 
Karbonat zum Elektrolyten und erreichen die Kathode. 50 
Die auftretende elektromotorische Kraft (EMK) wird 
gemessen und anhand der NERNST-Gleichung die 
COa-Konzentration in der Probe bestimmt Lange Ant- 
wortzeiten, da die Anderungsgeschwindigkeit der EMK 
von der Diffusionsgesdiwindigkeit des die Leitfahigkeit 55 
im Elektrolyten erzeugenden Ions abhSLngt. und Beein- 
flussung des MeBergebnisses durch Feuchtigkeh sind 
grofie Nachteile dieser Sensoren. Einen weiteren Nach- 
teil stellt die Notwendigkeit einer Referenzelektrode 
dar, da diese von der Umgebung gasdicht isoliert wer- eo 
den muB. Die Problematik emer stabilen Referenzelek- 
trode konnte bisher nicht zufriedenstellend geldst wer- 
den. 

Optische COz-Sensoren 55 

Eine vielfach ziur Detektion von CO2 angewandte 
MeBmethode ist die Infrarot-Absorption. Diese nicht- 
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destruktive Technik basiert auf der Fahigkeit der 
C02-MolekQle, Infrarotstrahlung bei Welleniangen zu 
absorbieren, die fflr die chemische Struktur der MolekO- 
le spezifisch sind. Spektromcter zeigen eine groBe Sta- 
bilitat und Genauigkeit Ein hoher Entwicklungsstand ist 
bis heute erreicht worden, dennoch sind solche Gerate 
sehr teuer und erfordern zumeist einen groBen, appara- 
tiven Aufwand Diese Analysentechnik kommt daher 
aus Preisgrunden fur Oberwachungsaufgaben im Feld 
nicht in Betrachl. 

Bei anderen optischen C02-Sensoren ist die Ande- 
rung der Brechzahl eine Funktion der C02-Konzentra- 
tion. Am Fraunhofer Institut fur Physikalische MeBtech- 
nik in Freiburg unter R. EDELHAUSER wurde em inte- 
grierter optischer Sensor entwickelUrbei dem organi- 
sche, modifizierte Silikate als en:y>Jia4licher Film auf 
einem mtegrierten optischen Inljei^^rometer aufge- 
bracht wurden [4]. Das an diesem FUm absorbierende 
CO2 bewirkt, daB sich dessen Brechungsindex andert. 
Probleme mit der Selektivitat, der Zeitkonstanten und 
der Reversibilitat konnten bisher nicht gel6st werden. 

Eine weitere optische MeBmethode ist die Verwen- 
dung eines geeigneten Indikators, der unter Einwirkung 
des CO2 seine Farbe anderu Die Intensitat dieser Farb- 
anderung ist von der Konzentration des Gases abhangig 
und wird optisch ausgewertet Auch hier wird an einer 
integrierten Ldsung gearbeitet (C.H. MORGAN, Micro- 
sensor Research Laboratory. University of Washuigton, 
USA)[51 

Massensensitive Sensoren 

Gravimetrische Sensoren adsorbieren die zu messen- 
den Gase an ihrer Oberflache reversibel Durch Anlage- 
rung der zu untersuchenden Substanz an der Sensor- 
oberfiache kommt es zu einer Masseanderung und da- 
mit zu einer Anderung der Ausbreitungsgeschwmdig- 
keit der Welle bzw. Verschiebung der Resonanzfre* 
quenz. 

An der Universitat Tubingen wurde in der Gruppe 
von Prof. W. GOPEL ein Quartz Microbalance Sensor 
mit einem auf Silicon basierenden Polymer beschichtet, 
um Kohlendioxid zu detektieren [6]. 

Von NIEUWENHmZEN et aL (Prins Maurits Labo- 
ratory TNO, Rijswijk, Niederlande) wurde Poly(ethyle- 
neimim) als chemisches Interface f Or CO2 auf einen Sur- 
face Acoustic Wave-Sensor aufgebracht [7], Es zeigte 
sich jedoch, daB die starken QuerempHndlichkeiten von 
Wasser und Sauerstoff den Sensor fiir C02-Messungen 
unbrauchbar machen. Gleichzeitig nahm die C02-£mp- 
findlichkeit mit zunehmender Betnebsdauer ab und es 
war eine starke BaseUne-Drift zu beobachten. 

Die charakteristische Frequenz ist bei dieser Sensorg- 
ruppe sowohl deutlich temperaturals auch druckemp- 
findlich. Im gegenwardgen Stand der Entwicklung sind 
solche Sensortypen weniger zur C02-Detektion geeig- 
net 

UltraschaU-Sensor 

Bei diesem Sensortyp, der von V.M. MECEA (Institu- 
te of Isotopic and Molecular Technology, Cluj-Napoca, 
Rumanien) entwickelt wird, generiert ein Quarzkristall- 
Resonator Ultraschallwellen in einem Hohlraum, die 
von dessen Wanden reflektiert werden Ist der Abstand 
zwischen der Quarz-Oberfiache und den parallelen, re- 
flektierenden Wanden ein ganzahliges Vielfaches der 
halben Welleniange, dann tritt Resonanz mit dem sich 
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im Hohlraum befindenden Gas auf und die gesamte 
Schwingungsenergie des Resonators wird vom Gas ab- 
sorbiert. Durch Einstellen des Spaltes auf eine bestimm- 
te LSnge, kann die Resonanz von CO2 erhalten werden, 
Befindet sich ein kleiner Anteil eines anderen Gases im 
GasfluS, so andert sich die Resonanzbedingung und 
kann als Signal ausgewertei werden. [8]. Die Nachteile 
dieses Sensors sind die starke Temperaturdrift und die 
bisher nicht vorhandene Seiektivit^t. 

Kapazitive MeGverfahren 

Die bielektrizitatskonstante des SensormateriaJs an- 
dert sich dadurch, daO Molekiile mit geeignetem Dipol- 
moment an der Sensoroberfltche adsorbiert werden. 
CO2 besitzt kein eigenes Dipolmoment. Aus diesem 
Grund werden fOr kapazitive C02-Sensoren Materia- 
lien verwendet, an die das Kohlendioxid chemisorbieren 
kann, so daB das Endprodukt eine VerSnderung der Di- 
elektrizitatskonstante hervorruft Von der C02-Kon- 
zentration in der Umgebung des Sensors ist es abhan- 
gig, in welchem Grad die Adsorption stattfindet und 
folglich auch die GrdBe der Anderung der Dielektrizi- 
tatskonstante. Diese Anderung kann mit einer Konden- 
satorstruktur ermitteh werden. 

Unter E. OBERMEIER (TV Berlin) wird C02-emp- 
findliches Material auf der Basis organischer, modifi- 
aerter Silikate auf mittels Diinnfilmtechnik hergestell- 
ten Interdigitalkondensatoren aufgebracht Die dynami- 
schen Sensoreigenschaften sind extrem temperaturab- 
hangig. Gleichzeitig weist der Sensor eine hohe Feuch- 
teerapfindlichkeit auf, [9, 10] Forsciiungsarbeiten hin- 
sichtlich eines kapazitiven MeBverfahrens zur Bestim- 
mung der C02-Konzentration auf der Basis von Metall- 
dxiden wurden von einer Giuppe um T. ISHIHARA an 
der Oita Universitat (Japan) verdffentlichL Die Grundi- 
dee dieser Sensoren basiert darauf, daB sich die Dielek- 
trizitHtskonstanten der Metalloxide prinzipiell von de- 
nen der Metallkarbonate unterscheiden [11 — 14]. Ein 
aus einem Gemisch verschiedener Metalloxide beste- 
hendes Pulver wurde zu Tabletten gepreBt und gesin- 
tert Durch Aufbringen von Silber aiif beiden Seiten der 
Tabiette wurden die Elektroden bergestellt, um so eine 
Kondensatorstniktur zu erhalten. In die Silbertropfen 
gesteckte DrShte stellen die Kontakticrung dar. Eine 
Erhdhung der COa-Konzentration in der Umgebung 
ftthrt zu einem Anstieg der Sensorkapazitat Es tritt 
gleichsam ein EinfluB von Wasser aufgnind seiner gro- 
Ben Dielektrizitatskonstante auf. Dieser Aufbau der 
C02-Sensoren stellt sich als sehr nachteilig dar. Tablet- 
ten sind im Elnsatz in der Sensorik unhandlich, da sie 
leicht brechen. Aufgnind der Kontaktierungsschwierig- 
keiten bei aus Pulver geprcBten Tabletten, selbst mit 
Sputtem aufgebrachte Eiektrodra wSren wegen ihrer 
notwendigen geringen Schichtdicke nicht 15t- oder 
bondbaTi wird auf das wenig reproduzierbare Auf trop- 
fen von Silber zur Herstellung der Elektroden zunick- 
gegriffen. Die Elektrodenfllche und — form sind nicht 
reproduzierbar und ungenau in ihrer Fertigung, so daB 
die SensorkapazitSt als eine Funktion der Elektroden- 
flache ebenfalls nicht reproduzierbar ist Gleichsam 
wird die chemisch aktive Schicht durch die Elektroden 
von der Umgebung weitgehend abgeschirmt Durch den 
durch die Dicke der Tabiette bestimmten groBen Elek- 
trodenabstand von 0,6 mm besitzt der Sensor eine hohe 
Impedanz. Das Verhaitnis zwischen Voltunen und Ober- 
fiache des Sensorkdrpers ist sehr groB, der Di^sions- 
weg lang. Die Einstellung der zur C02-Detekdon erfor- 



derlich hohen Temperatur des Sensormaterials von ca. 
475° C muB uber eine exteme Heizvorrichtung erzieh 
werden- Um die Anderungen der dielektrischen Eigen- 
schaften zu erfassen, ist eine komplizierte Auswerte- 
5 schaltung erforderiich. Sensoren in Tablettenform mit 
der oben dargestellten Art der Kontaktierung sind fiir 
eine Massenfertigung nicht geeignet 
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Das Prinzip dieser Sensoren beruht auf einer Leitfa- 
higkeitsanderung, die durch Gasadsorption und die sich 
anschlicBende Oberflachenreaktion hervorgerufen 
wird. Eine gewisse Seiektivitat wird durch die Wahl des 
j5 Katalysators erreicht [15]. 

Erste Untersuchungen an Poiymer-Leitfahigkeitssen- 
soren wiuden an Sensoren auf der Grundlage von PPA 
(Polyphenylacetylen) [16] durchgefOhrt Dieses Sensor- 
prinzip konnte bisher nicht erfolgreich in die Praxis um- 
20 gesetzt werden. 

Aufgabe der Erfindung ist es, den C02-Sensor so aus- 
zubtlden, daB keine Referenzelektrode notig ist und die 
Sensor wesentlich billiger wird, so daB er die Mdglich- 
keit bietet, mit relativ geringen Kosten engmaschig 
25 Schadstoffkonzentrationen in der Industrie, am Arbeits- 
platz Oder im StraBenverkehr mit ausreichender Genau- 
igkeit zu ermittela Die KontroUe der C02-Konzentra- 
tion in der Umgebung macht es dann moglich, Umwelt- 
gefahren quantitativ zu erfassen und gezielte Gegen- 
30 maBnahmen einzuieiten. 

ErfindungsgemaB wird dies mit einem Kohlendioxid- 
Sensor gemaB Anspruch 1 geldst. Vorteilhafte Ausge- 
staltungen des Sensors sind in den Unteranspriichen 
gekennzeichnet 

35 . 

Mit der Erfindung geldste Aufgabe 

Es wurde ein Dickschicht-Metalloxid-Leitf^higkeits- 
sensor entwickelt, der auf cine VerSnderung der Koh- 
40 lendioxid-Konzentration in seiner Umgebung mit einer 
Erhdhung bzw. Verringerung seines Wderstandes ant- 
wortet Aufgrund seiner Funktionsweise, der Anderung 
seiner Leitfahigkeit infolge einer C02-Konzentrations- 
Snderung, ist der Einsatz einer einfachen Elektronik- 
45 schaltung zur Auswertung des Sensorsignals moglich. 
Da zur C02-Konzentrationsbestimmung der Sensor- 
widerstand ausgewertet wird, besitzt der Sensor eine 
sehr einfache Struktur und kann mittels Dickschicht- 
technik gefertigt werden. Damit ist es gelungen, 
50 C02-Leitfahigkeitssensoren in einem Verfahren herzu- 
steUen, das sich angesichts seiner Einfachheit, seiner 
groBen industriellen Verbreitung, seinem geringen ap- 
parativen Aufwand, seiner niedrigen Investitionskosten 
und seiner guten Wirtschaftlichkeit zur Massenproduk- 
55 tioneignet 

Durch die Wahl der Ausgangsmaterialien konnte 
nicht nur ein gutes Ansprechen auf Veranderungen der 
C02-Konzentradon erzielt werden sondem auch, trotz 
des Weglassens der in der Dickschichttechnik gebrSuch- 
60 lichen Glasfritte, eine gute Haftung des Materials auf 
der Keramik gewfihrleistet werden. 

Aufgrund seines groBen MeBbereiches (bis 25 Vol% 
CO2) ist der Sensor f Qr ein weites Feld von Anwendun- 
gen geeignet 
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Erzeugte Verbesseningen und Vorteile gegenQber dem 
Stand der Technik 
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Es ist gelungen, einen Metalloxid-Leitfahigkeitssen- 
sor far die Detektion von Kohlendioxid zu entwickeln. 
Der Sensor reagiert reversibel mit einer >^derstands- 
fLnderung auf eine Vertodcrung dcs C02-Anteils in der 
umgebenden Atmosphere. Dieser Sensor ist in einem 
groBen MeBbereich zur Bestimmung der C02-Konzen* 
tration einsetzbar. 

Bei dem COrMetalloxid-Leitfahigkeitssensor wird 
der Sensorwiderstand ais Funktion der C02-Konzentra- 
tion ausgewertet Dies bietet die MOgllchkeit, den Sen- 
sor als einfache Struktur aufzubauea Es wurden zwei 
Interdigitalstrukturen als Elektroden eingesetzt, auf die 
das Sensormaterial auf gebracht wurde. 

Aufgrund der gew&hiten Sensormaterialien und der 
einfachen Struktur des Sensors kdnnen zur Fertigung 
der Sensoren die Vorteile der Dickschichttechnik ge- 
nutzt werden. Mit der Dickschichttechnik lassen sich 
reproduzierbare Sensoren herstelien: sowohl die Elek- 
troden als auch die Sensorflache werden im Siebdruck- 
verfahren gedruckt Eine rationelle Fertigung des Sen- 
sors ist somit gegeben. 

Die Heizstruktur, welche zur Erzielung der notwendi- 
gen Arbeitstemperatur erforderiich ist, wird auf die Un- 
terseite des Sensorkdrpers gedruckt Durch die direkte 
Ankopplung der Heizstruktur an das Substrat wird eine 
gute WarmeQbertragung endelt und folgiich ist ein ge- 
ringer Energieaufwand zur Betreibung des Sensors er- 
forderiich. Da die Temperatur an den AnschluBpads im 
Betriebsmodus trotz einer Sensortemperatur von bis zu 
eSO^'C nur ca. 150''C betr&gt, kdnnen Kontaktierungen 
mittels L5t-» Bond- oder Klemmverbindungen ohne 
Weiteres realisiert werden. 

Durch die Wahl der Elektrodenform, zwei Interdigi- 
talstrukturen, die direkt auf das Substrat gedruckt wer- 
den, kann die aktive Schicht im letzten Schritt des 
Druckvorganges aufgebracht werden und wird somit 
von keiner weiteren Schicht bedeckt Dies bedeutet daB 
die gesamte Oberfiache des MetaUoxid-Materials''als 
aktive Schicht zur Verf ugung steht 

Auf die ublicherweise fur Haftzwecke in der Dick- 
schichttechnik eingesetzten Glasfritte konnte durch die 
erHndungsgemSLfie Auswahl der Stoffe fiir die aktive 
Sensorschicht verzichtet werden. Das Sensormaterial 
haftet dennoch gut und weist gleidizeitig eine hohe Po- 
rosit&t auf. Infolge der relativ geringen Sdiichtdicke 
wird ein gOnstiges VerhUltnis zwischen Sensorvohmien 
und SensoroberflUche erzieit Da sich die Effekte vor- 
wiegend an den Komgrenzen abspielen« erhdht sich so- 
mit die Empfindlichkeit des Sensors, wobei sich die An- 
sprechzeit verringert 

Die einfache Sensorstruktur bietet gleichzeitig die 
Mdglichkeit, den Sensorimienwiderstand deutlich zu mi- 
nimieren. 

Da das Sensorprinzip auf einer Andenmg der Leitfd- 
higkeit des Metalloxides infolge einer Erhdhung bzw. 
Verringerung der Defektelektronen-Konzentration be- 
ruht, welche durch die Chemisorption des CO2 an der 
SensoroberflSiche hervorgeruf en wird, ist nur ein gerin- 
ger mefitechnischer Aufwand erforderiich ist, um eine 
Bestinunung der CX>2-Konzentration durchzufflhren. 
Die Auswertung einer WiderstandsSnderung kann we- 
sentlich einfacher und unkomplizierter realisiert werden 
als z. B. eine kapazitive Sensorauswertung. 

Die hohe Arbeitstemperatur von ca. 570**C reduziert 
die WasserquerempfindlichkeiL 

Durch die gegebene Mdglichkeit, mehrere verschie- 
dene Sensoren auf einem Substrattrftger geringer Grd- 
Be zu einer Sensormatrix zu vereinen, kdnnen St5rein- 



f IQsse kompensiert werden. 

Angesichts der guten Reproduzierbarkeit, der gerin- 
gen Invesdtionskosten, der Wirtschaftlichkeit, der Viel- 
seitigkeit im Sensordesign, der Mdglichkeit einer Minia- 

5 turisierung, der einfachen Herstellung der Fasten im 
LabormaBstab sowie der Einfachheit dieses Technolo- 
gieverfahrens sind beste Voraussetzungen fQr eine Mas- 
senproduktion der C02-Metalloxid-Leitfahigkeitssenso- 
ren gegeben. Da die Herstellungskosten pro C02-Sen- 

10 sor sehr gering sind, ist eine breite VerfQgbarkeh mdg- 
lich. 

GrundzUge des Ldsungsweges 

15 Der prinzipielle Aufbau des neu . ehtv/ickelten 
C02-Metalloxid-Leitfahigkeitssensors ist in Abb. 1 dar- 
gestellt Der Sensorgrundkorper besteht aus Alumini- 
umoxid-Keramik. Zwei Interdigitalelektroden aus Gold 
wurden auf dessen Vorderseite gedruckt. Eine auf die 

20 Ruckseite der Keramik gedruckte Heizstruktur ermog- 
licht die Einstellung der notwendigen Arbeitstempera- 
tur. 

Als Ausgangsmaterialien fQr die Herstellung der 
C02-empfindiichen Metalloxid-Paste wurden CuO und 

25 BaTiOa verwendet. Kdmer beider Materialien wurden 
zunachst getrennt voneinander in einer PlanetenmQhle 
gemahlen, um KomgrdBen von kleuier 5pm zu erhalten. 
Diese Stoffe wurden im AnschluB an den Mahlvorgang 
in euiem bestimmten Verh&ltnis mit weiteren Metalloxi- 

30 den, die als Katalysator und als Haftvermittler dienen 
vermengt 

Um eine Dickschichtpaste zu erhalten, ist die Zugabe 
von organischem Binder, organischen Losungsmitteln 
und Glasfritte notwendig. Glasfritte bewirken jedoch 

35 ein dichtes VerschlieBen der SensoroberflUche. FCir die 
Bestimmung der COj-Konzentration ist es aber not- 
wendig, eine moglichst groBe Oberfiache des Proben- 
korpers zur Verftigung zu haben. Aus diesem Grand 
wird auf Glasfritte verzichtet und die Haf tfestigkeit des 

40 Sensormaterials auf der AbOs-Keramik durch die Wahl 
der Metalloxide gew&hrleistet 

Das Pastengemisch wird in eine PlanetenmUhle gege- 
ben, um eine homogene Durchmischung dieser Stoffe zu 
erzielen. Mittels Siebdrucktechnik wird die f ertige Paste 

45 auf die Interdigitalstrukturen aufgetragen. Bei dem sich 
anschlieBenden Trocknen werden die flQchtigen organi- 
schen Ldsimgsmittel aus der Paste entfemt. Das Ein- 
brennen der Paste erfolgt in zwei Schritten« Zunachst 
werden die organischen Pastenanteile herausgebrannt 

50 Nach einer weiteren Temperaturerhdhung kommt es zu 
dem eigentlichen Sintervorgang. 

Zur Fertigstellung des Sensors werden Drdhte an die 
Pads geldtet und nomt die Kontaktierung gew&hrlei- 
stet 

55 Die Sensortemperatur wird auf einen bestinnmten 
Wert eingestellt 

Die Untersuchungen wurden an einem rechnerge- 
steuerten MeBplatz durchgefOhrt Als Spill- bzw. Trd- 
gergas wird ein Stickstoff-Sauerstoff-Oenusch verwen- 

60 det, das in seiner Zusammensetzung der kOnstlichen 
Luft entspricht Diesem Tr^gergas kdnnen verschiedene 
Priifgase in selbst zu wlhlenden Konzentrationen bei- 
gemischt werden. Die MeBkammer wird ztm^chst mit 
kQnstlicher Luft gespQlt Wird der Anteil des CO2 er- 

65 hdht, so kommt es zu einer Zunahme des Sensorwider- 
standes. Eine Verringerung der C02-Konzentration I&Bt 
den Sensorwiderstand wieder sinken. 
Dieser Effekt beniht auf folgendem Mechantsmus: 
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Der an der Metalloxid-OberflSche adsorbierte Sauer- 
stof f agiert als Oberflachenakzeptor und entnimmt dem 
Valenzband Elektronea Dies fuhrt zu einem Anwach- 
sen der Ladungstrager-Konzentration (Defektelektro- 
nen). Da es sich bei dem vorliegenden Material um ein 5 
Gemisch nilt einem groQen Anteil an p-leitenden Me- 
talloxiden handelt, wird somit die Leitf^higkeit erhdht. 
Durch Zugabe von Kohlendioxid in die den Sensor um- 
gebende Atmosphere kommt es zu Reaktionen zwi- 
schen dem adsorbierten Sauerstoff und dem CO2. Es 10 
folgt eine Verringerung der Oberflichenbelegung mit 
Sauerstoff und eine Abgabe von Elektronen an das Sen- 
sormateriaL Dies ftihrt zu einer Verringerung der La- 
dungstrager-Konzentration und folglich zu einem An- 
wachsen des Sensorwiderstandes. Diese Oberflachenre- 15 
aktionen warden wiederum durch das konzentrations- 
und katalysatorabhangige Gieichgewicht zwischen Ad- 
sorption und Desorption bestimmt, so daB letztendlich 
die Leitfahigkeit von der COz-Konzentration abhSngig 
ist. 20 

Es besteht ein logarithmischer Zusammenhang zwi- 
schen der Konzentrationsinderung des Kohlendioxids 
und der Anderung des Sensorwiderstandes. 

Ausfiihrungsbeispiei 25 

Der entwickelte C02-Metalloxid-Leitfahigkeitssen- 
sor (Abb, 2) wird mit den Verfahren der Dickschicht- 
technoiogie hergestellt 

Ein Aluminiumoxid-Keramiksubstrat (3) bildet den 30 
SensorgrundkOrper (Abb. 3). Auf der Unterseite befin- 
det sich die Heizstruktur (4), mit der die notwendige 
Arbeitstemperatur des Sensors eingestellt werden kann. 
Auf die Oberseite des Keramiksubstrates wurden die 
Interdigitalelektroden (2) aus Gold gedruckt Diese 35 
Elektroden werden von dem Sensormaterial (1) be- 
deck! 

Literatur 

40 

1. Maniyama, T, Sasaki, S., Saito, Y.: Potentiometric 
Gas Sensor for Carbon Dioxide Using Solid Elek- 
trolytes. Solid State Ionics 23 : 107-1 12,1987. 

2. Maniyama, Ye, X,-Y^ Saito, Y.: Electromotive 
Force of the CO-CO2-O2 Concentration Cell Using 45 
Na2C03 as a Solid Electrolyte at Low Oxygen 
Partial Pressures. Solid State Ionics 23 : 113—117, 
1987. 

3. Saito, Y., Maniyama, X: Recent Developments of 
the Sensors for Carbon Oxides Using Solid Electro- 50 
lytes. Solid State Ionics 28-30 : 1644- 1647, 1988. 

4. Brandenburg, A^ EdelhSuser, Hutter» Inte- 
grated Optical Gas Sensors Using Organically Mo- 
dified Silicates as Sensitive Films. Sensors and Ac- 
tuators B 1 1 : 361 — 374, 1993. 55 

5. Morgan, Ch.H^ Cheung, P.W.: An Integrated Op- 
toelectronic CO2 Gas Sensor. Digest of Technical 
Papers, Transducers '91, IEEE 343— 346, 1991. 

6. Zhou, R., Vaihinger, S., Geckeler, ICE.. Gdpel W.: 
Reliable CO2 Sensors with Silicon-Based Polymers eo 
on Quartz Microbalance Transducers. Sensors and 
Actuators B 18- 19 : 415-420. 1994. 

7. Nieuwenhuizen, M.S, Nederlof, A.J.: A SAW Gas 
Sensor for Carbon Dioxide and Water. Preliminary 
Expeiiments. Sensor and Actuators B 2 : 97— 101, 65 
1990. 

8. Mecea, V.M.: Tunable Gas Sensors. Sensor and 
Actuators B 15- 16 : 265-269 1993. 



692 Al 

8 

9. Lin, J., Heurich, M., Schlichting, V., Obermeier, E.: 
Characterization and Optimization of a CO2- Sensi- 
tive Organically-Modified Silicate with Respect to 
its Use as a Gas Sensor. Sensor andActuators B 
13-14 : 528-529, 1993. 

10. Heurich, M., Lin, J., Schlichting. V., Obermeier, 
E.: C02-Sensitive Organically Modified Silicates for 
Application in a Gas Sensor. In: Micro-system tech- 
nologies 92. Reichl, H. (ed.) Berlin. Offenbach. VDE 
Verlag GmbH. 1992. p. 359-367. 

1 1. Ishihara, T., Kometani, K-, Mizuhara, Y., Takita, 
Y.: Muted Oxide Capacitor of CuO-BaSnO as a 
Sensor for CO2 Detektion over a Wide Range of 
Concentration. ChemistryLetters 171 1 — 1714, 1991. 

12. Ishihara. T, Kometani, KL, Hashida, M., Takita, 
Y.: Mbced Oxide Capacitor of BaTiOa-PbO as a 
New Type CO2 Gas Sensor. Chemistry Letters 
1163-1166,1990. 

13. Ishihara, T^ Kometani, Mizuhara, Y^ Takita, 
Y.: Capacitive Tjrpe Gas Sensor for the Selective 
Detection of Carbon Dioxide. Technical Digest of 
the Fourth International Meeting on Chemical Sen- 
sor Tokyo 538-541, 1992. 

14. Ishihara, T.. Kometani, K., Mizuhara, Y., Takita, 
Y,: Capacitive-TVpe Gas Sensor for the Selective 
Detection of Carbon Dioxide. Sensors and Actua- 
tors B 13- 14 : 470— 472, 1993. 

15. Trankler, H.-R: Gassensorik heute und morgen. 
Sensorreport 1 : 32—39, 1993. 

16. Hermans, ECM.: CO, CO2. CH4 and H2O Sen- 
sing by Polymer Covered Interdigitated Electrode 
Structures. Sensor and Actuators 5:181 — 186, 
1984. 

PatentansprQche 

1. Kohlendioxid-Sensor mit einem Substrattrfiger 
(3X auf dem auf der Unterseite ein Heizelement(4) 
mit LeitungsanschlOssen aufgebracht ist und ai^ 
der Oberseite Interdigitalelektroden (2) und darauf 
ein kohlendioxidsensitives Material (1) angeordnet 
sind, dadurch gekeimzeichnet^ daB das Material 
im wesentlichen aus CuO und/oder TiOa besteht 
und als Dickscfalcht von etwa 50—200 jam ausgebil- 
det ist 

2. Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB Material in KomgrdBen von < 5jun vor- 
gesehen ist und mit einem organischen Klebemittel 
verbtmden ist 

3. Sensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Katalysatoren Bestandteil des Mate- 
rials sindy mit einem Anteil von 0,1 — 10%. 

4. Sensor nach Anspruch 1—3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Material pastds auf die Interdigi- 
talelektroden aufgebracht ist und danach einem 
Trocknungs- und dann emem SinteningsprozeB un- 
terworf en wird 

5. Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Interdigitalelektroden aus Gold beste- 
hen und die Heizelektroden aus Platin oder Palladi- 
um. 

6. Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Substrattrtger aus Aluminiumoxidke- 
ramik besteht. 
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